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論文内容要旨
 鉱物結晶の成長メカニズムに対する興味が最近急速に高まってきた。これは地質学的プ・セスを
 理解する上でカイネティヅクスの重要性が認識されてきたことにもよる。結晶成長のメカニズムの理
 解には現象論と速度論の両面が必要で,本論は速度論を中心課題としている。マグマからの成長は
 高温溶液相からの成長であると考えることができるが,これに対応する実験法(例えばフラック
 ス法)では,成長の精密な制御と測定が事実上困難である。そこで,本論では近似として常温水溶
 液系の成長を取扱うことにした。
 今,固体内の元素の拡散が無視できるほど小さいと仮定すると,成長速度は液体中での物質移動,
 熱移動および界面カイネティックスによって表現できる。水溶液からの結晶成長では一般に熱移動は
 物質移動に比較して充分に速く行なわれると仮定できるから,成長速度は物質移動と界面カイネティ
 ックスの二者により近似することができる。
 充分にラフな界面の成長では界面カイネティックスを無視することができるか,あるいは,成長速
 度は過飽和度に対して直線関係をとると近似できるが,スムーズな界面の成長ではより複雑な界面
 ヵイネティックスを考慮に入れなければならない。天然鉱物の結晶は一般に平面で囲まれており,高
 い界面エネルギーを有するスムーズな界面での成長にあたる。
 スムーズな界面での成長力イネティックス,即ち成長機構の過飽和度依存性を研究するのが本論の
 目的である。
 この目的のために温度制御されていない室内で使用可能な成長のその場観察及び測定装置を新し
 く開発した。この装置は1)±0.OI℃で温度制御された飽和溶液調製装置,2)成長を鏡下で観
 察測定するためのセル,3)温度コント・一ル系の主要三ユニットで構成されている。コント・一
 ルユニットは連続及び断続コγト・一ル方式を併用した。直接観察用のセル内の温度は±0.01℃
 の温度ゆらぎで30分以内保つことが可能である。
 この装置を用いて,まず,NaClO3結晶の回復過程,即ち成長に伴なうラフな界面からスムー
 ズな界面への移行過程のその場観察を行なった。円形結晶は,多角形の種晶を不飽和温度に保った
 セルの溶液中で溶解することによってつくられた。その後セルの温度と過飽和温度に切り換えるこ
 とによって回復過程を観察した。成長の初期では{100},{110},{111}が広がり始める。回
 復が進行すると11101と{1H}は次第に消失し,かわって最終的には{100}面のみによって
 囲まれる。この結晶の成長速度の方位依存性は〔010〕<〔110〕〈〔140〕<〔120〕であり,
 〔010〕に対する各面の相対速度が求められた。これは,形態論(例えばPBC解析)に定量的な
 ベースを与えるものである。この結果から,2～6%の過飽和度の下では,{100}面が最も安定
 に成長する面でよりスムーズな界面を有するものと考えられる。そこでこの面の界面カイネティック
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 スを調べることとし.1100}の法線成長速度の過飽和度依存性を精密に測定した。さらにKBr
 の{100}の法線成長速度も測定した。
 測定は,暗視野法によって輝線となった界面の一定時間ごとの移動を,同一フィルム上に多重露
 光し,輝線間の間隔を読みとることによって行なった。NaCio3は2、8～5.2%の比較的高い過
 飽和度の下で64回のラγを行ない,3.1～12,0×10遍。η〆secの成長速度が得られた。
 KBrでは2,2～3,6%の過飽和度の下で23回のランを行ない,4、6～25、6x10一60〃〆sec
 の成長速度が実測された。
 両者の法線成長速度(R)一過飽和度(SB)のプ・ットはいずれも原点を通る直線で近似できな
 いので少なくともラフな界面での成長であるとは考えにくい。従って頭初の実験通り,スムーズな
 界面の成長であることが確認された。
 また,これらのプ・ットはいずれもスムーズな曲線上にのるので得られたデータによって,この
 面がどのような成長機構で支配されているかを検定することが可能である。
 初めに得られたR-SBデータを両対数ブ・ットすることによってBCFによる渦巻成長メカニ
 ズムの可能性を検定した。その結果elnR/einSB～3となり,過飽和度上昇に伴なう2nd
 powerからlstpowerへの遷移,またはlstpowerの線上ヘプ・ヅトされるというBCF
 メカニズムの予測からは,大きくはなれていたD
 Buikdiffusionを考慮に入れてもこの傾きは変化しなかった。よってこの過飽和度の下
 では成長が渦巻成長メカニズムで支配されていないと判断された。次に最も有力な二次元核成長の
 三つのモデルmononuclear,Poiynuciear,BirthandSpreadモデルについて,
 プ・ットの直線性を調べることによって検定を行なった結果,そのいずれに対して良い直線性を持
 つことがわかった。実験の範囲内ではNaC103,KBrいずれもBCFメカニズムにより,二次
 元核成長メカニズムの方がより妥当であると判断された。
 次に三つの二次元核成長モデルのうち,最も適切なモデルを求めるため計算を行なった。計算の
 結果,mononuclear及びPoiynuclearモデルは除外され,Birth&Spreadモデル
 が最適モデルであると結論された。
 次にBirth&Spreadモデルにたって,核のエッジにおける成長ユニソト当りの相対エッ
 ジフリーエネルギーr'/kTの値を求めた。NaC103,KBr共0.2のオーダーが得られた。
 このデータはアルカリハ・ゲノ類では初めて求められた値である。さらにNaCIQヨに対して得ら
 れたデータをBennema(1965)によるデータと比較検討し,低い過飽和度の下ではBCFメカ
 ニズムにより成長が支配されるが,より高い過飽和度の下では,二次元核成長が支配的となること
 を確めた。同様な挙動は,K-Alumに対するBennema及びBotsaris&Denkのデ
 ータからも続み取ることができた。上述のような実験と考察から水溶液からのイオン結晶のスムー
 ズな界面の成長は一般に低温飽和度の下ではBCFメカニズムによるが,過飽和度が高くなるに従
 一238一
 って二次元核成長が支配的となり,ことにBirth&spreadモデルが良い近似を与えること,
 そしてこのBCFメカニズムから二次元核成長への遷移は漸移的に起こることが結論づけられた。
 第n部では双晶のモルフォ・ジーに関するいわゆる凹入角効果の有効性について詳しい議論を行
 なった。双晶結晶の形態的特徴は双晶接合部における四人角効果によって説明されてきた。凹入角
 効果はもともと完全結晶に対する二次元核形成を必要としない優先成長サイトとして考えられたも
 のである。らせん転位を含む現実結晶について,この効果の有効性を定性的に再吟味した。
 その結果,本来の意味での凹入角効果は低過飽和度の下で,しかも,らせん転位を含まない完全
 双晶結晶の成長についてのみ期待されることがわかった。高過胞和度の下での成長ではこの効果は
 はもはや期待できない。
 この考察の中でらせん転位を含む現実結晶の成長で凹入角部が優先成長サイトとなる場合が想定
 された。それは双晶接合部に転位束が存在する場合で,この場合,低過飽和度の下では'結晶は一軸
 性伸長を行なうことが期待された。
 さらにより現実的には凹入角方向の双晶接合部のみに転位が集中することが予測され,この部分
 が優先的に成長する擬似凹入角効果という考え方を提唱した。
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 論文審査の結果の要旨
 岩石や鉱床の成因を考える上で,平衡論的な議論が必要であるとともに,結晶成長機構などのカ
 イネティックな理解が基本的に重要である。
 結晶成長機構の研究には,現象論と速度論の二つのアプ・一チがある。鉱物結晶については,従
 来現象論的な研究が主であった。そこで細谷は,天然の結晶成長で最も一般的な溶液系からの結晶
 成長の速度論的研究を試みた。
 細谷は,温度を1/100℃まで制御できる,水溶液中での結晶成長のその場観察装置を新らたに
 開発し,これを用いて,NaC玉03,KBr結晶の成長速度対過飽和度の関係を詳細にしらべた。ま
 ず,NaqO3について,球形結晶(roughな界面)から多面体結晶(Smcothな界面)への
 回復過程をその場観察し,成長速度の方位依存性をしらべ,実験条件下で{100}界面がsmooth
 界面であることを確かめた。ついで,NaCIO3については2.8～5.2%,KBrについては2.2
 ～3.6%の過飽和度領域内での成長速度を測定し,それぞれ3、1～12.0×1σ60ノ～1/sec,4,6～
 る
 25.6×10㎝∫/secをえた。成長速度(R)対過飽和度(SB)プ・ットから,この条件下で
 の成長がsmoothな界面での成長であることを確めた上で、R-SB関係を,渦巻成長(BCF)
 メカニズム,二次元核成長メカニズム(Mononuclear,Poiynuclear、Birthand
 Spreadの3モデル)で期待されるR-SB関係をもとにして検定した。その結果,まずBCF
 メカニズムは否定された。ついで,二次元核成長メカニズム中の3モデルのうち,最も妥当なモデ
 ルを選定するため,理論式中の係数の計算を行ないBirthandSpreadモデルが最適モデル
 であると結論した。
 次に,最適モデルをもとにして,核のエッジにおける成長ユニット当りの相対エソジ・ラリー・
 エネルギー光/kTを求め,NaCiO3,KBrともに0.2のオーダーをえた。これはアルカリハラ
 イド結晶で求められた最初の値である。
 細谷はさらに,NaC103,K-alumなどについての既発表のR-SB関係に関するデータを
 詳細に検討し,低過飽和度下では,BCFメカニズムが,高過飽和度下ではBlrthand
 Spread方式による二次元核成長メカニズムが支配的になり,両者の遷移は漸移的であるとの結
 論をえた。細谷はまた,双晶における凹入角効果の有効性を理論的に再検討した。双晶にみられる
 特殊な形態的特徴は,従来,凹入角による優先成長で説明されてきたが,この単純な考えが転位を
 ふくむ現実結晶に適用可能かどうかを,仮想的な双晶について検討した。その結果,本来の意味の
 凹入角効果は低過飽和下で,完全結晶の双晶のみ期待され,転位をふくむ現実結晶では,全く期待
 できないと結論された。現実結晶の双晶にみられる特殊な形態的特徴は,双晶接合部に転位束が存
 在することによる擬似凹入角効果によって説明される。細谷のえた以上の結果は,水溶液系での綿
 晶成長機構に関して,いくつもの新しい知見を提供するものであり,細谷が自立して研究活動を石
 うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。
 よって細谷正一提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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